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Beschreibung 

Die Effindung betrifft oberflachenmodiflzlerte Perlgtanzpigmente fur Wasseiiacksysteme. 
Es 1st bekannt, da3 Titandioxidteilchen. die als Pigmentlcomponente in einem Laci^ enthalten sind, eihe oxidative 
s Zersetzung des Polymersn bei Einwirkung von uttravioletten Slrahlen und Feuchtigkelt vJerursachen/ die als 
"WelOwerden'jbezeichnet wird. Um diese WIrkung des Titandioxids zu unterdrucken. 1st vorgeschlagen worden. Tl- 
tandioxid mit Chronn-, Silicium-. Alunninlum-, Zink-, Phosphor- oder Zlrkonlunnverblndungen zu beschichten oder zu 
dopen. 

Die EP-A-0 268 918 boschreibt ein wetterbestandiges Perlglanzplgmont mit einer hydratisierten Zlrkoniumoxid- 
10 beschichtung auf dem Titandioxld-Basispigmenl. die durch Hydrolyse eines Zirkoniumsalzes in Gegenwart eines Hy- 
pophosphits crhalten wird. 

Die EP-A-0 342 533 beschreibt ein wetterbestandiges Perlglanzpigment mit einer Deckschicht auf dem Tltandioxid- 
. Basispigment, die aus hydratisiertem Zirkoniumoxid. das dutch hiydroiyse in Gegenwart eines Hypophosphits erhalten 
wurde und einem hydraltsierlem Metadoxid besteht. Oas Metalloxid kann dabet Kobalt-, Mangan- oder Ceroxid sein. 

75 Diese moditizierten Perlglanzpigmente besitzen eine ausrelchende Dispergierbarkelt und Wetterbestandigkeit in 

nicht waSrigen Lacksystemen. Fur eine Verwendung in wassen/erdunnbaren Lacksystemen sind sie aber nicht geeig- 
net, da sie die Bildung mikrofeiner Blaschen im Lackfilm verursachen, die die Lichtslreuung wesentlich erhohen und 
damit Glanz und Farbe nachteiiig beeinflussen. AuBerdem wird die Abbildungskiarheit (DOI) stark vermindert und das 
Regenerationsvermogen der Lackschicht verschlechtert. 

20 Aus einer Rrmonschritt der HQIs AG 'DynasylanO-Anwondungen von organofunktionellen Silanen" sind Silano 

als Haflvermittler zwjschen anorganischen Materialien (Glas, IS/lineralien, Metall) und organischen Polymeren (Duro- 
plasto, Thermoplaste, Elastomcre) bekannt. in einem Verbundmaterial aus anorganischem Substrat und Poiymof be- 
wirken sie eine Haftverbesserung^^nd damit eine Erhohung der mechanischen Eigenschaften und gleichzeitig ais 
OberflachonmodifizierungsmittoJrfeine Hydrophobierung der Oberflacho des Substrates und damit eine bessere Be- 

25 nelzung durch den Kunstslolf. 

Die organofunktionellen Silane besitzen folgende Grundstruktur 



Y-(CH2)„-SIX3. 



so 



wobei Y eine organofunktionelle Gruppe, beispielsweise eine NH2-Gruppe ist, die uber eine Kohlenstoffkette test an 
das Silicium gebunden ist. X wird als siliciumfunktionelle Gruppe be/eichnet. Es handelt sich hierbei im allgemeinen 
um Alkoxygruppen, die nach ihrer Hydrolyse mit aktiven Stelten eines anorganischen Substrate oder durch Konden- 
sation mit anderen Silicumverbindungen reagieren und so stabile Bindungen aufbauen. 

3S Vcrsuche. mit Hilfe dioser organclunktlonelien Silane die Oberflacho von Porlglanzpigmenternzu modlfzioren. um 

ihre Wetterbestandigkeit zu verbessem und sie fur wasserverdunnbare Lacksysteme einsetzen zu konnen. fuhrten zu 
unbetriGdigcnden Ergebnissen. Die Fcstigkoit des Silans an der Oberflachc des Substrates ist begrenzt. Durch me- 
chanische Beanspruchung oder V\/illerungseinf!usse, wie sie beispielsweise bei einem Aulolack auflrelen, wird die 
Bindung gelost. Weiterhin ist nachteiiig, daB die Bedeckung der Substratoberflache durch das Silan nicht vollstandig ist 

4Q Es ist deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung. e in Perlglanzpigment mit ausgezeichneler Wetterbestan- 

dif;ikeit ^as fur verschledene. chemisch unterschiedliche, wasserverdQnnbare Lacksysteme geetgnetist bereitzustel- 
len. • *- 



Diese Aufgabe wird gemaO der vodiegenden Erfindung gelost durch ein Perlglanzpigment gemaB Anspruch 1. 
Weiterhin wird die Aufgabe der vorliegenden Erfindung gema3 Anspruch 3 durch ein Verfahren zur Herstellung 
4S eines Perlglanzpigmentes nach Anspruch 1 auf der Basis eines mit Metalloxiden beschichteten, plattchenformigen 
Substrates und auf einer auf der IVIetalloxidschicht befindlichen Deckschicht gciost, indem man das mit Metalloxiden 
beschichtiste Substrat in Wasser suspendiert, in einer ersten Stufe durch Zusatz eines wasse rids lie hen Silicals im 
Bereich von pH 6 bis 9 Kieselsaure abscheidet. anschlieQend in einer zwoiten Stute nach Zusatz eines oder mchrerer 
wasserloslicher Metallsaize im pH-Bereich von 3 bis 7 und Erhitzen auf 30 bis 100 "C. vorzugsweise 40 bis 75 *C. die 
so IVlGtallhydroxido bzw. Metalloxidhydrate zum Teil abschcidet. jn einer dritten Stufe mindestens ein Kupplungsreagenz 
zusetzt und dieses bei einem pH-Wert im Bereich von 3 biis 4 hydrolysiert;'Snd schlieBlich in einer vierten Stufe bei 
0'*wv^, /ffrs , einem pH-Wert von 4 bis 8,5 den nochjri Losing verbliebenen Teil der Metalle als Hydroxide bzw. Oxidhydrate zu- 
^ , , sammen mil dem Kupplungsreagenz' abscheidet und anschlieRend das Pigment bei 80 bis ISCC, vorzugsweise bei 
p^Jl>J^iAJ- i20bis 160*C.trocknet. 

55 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin nach Anspruch 6 die Venwendung der erfindungsgemaBen Pigmente zur 

Pigmentierung von Lacken, Farben Kunststoffen und Coatings, sowie [.ache, Farben, Kunststoffe und Coatings, die 
mit einem erfindungsgemaBen Perlglanzpigment pigmentiert sind (Anspruch 7). ZweckmaBlge Ausgestattungen sind 
in den UnteransprOchen 2.4 und 5 enthalten. 
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IS 



Als Subslral werden Pigmenle verwendel. die aus einem plaUchenfdrmigen Maleriat, beispielsweise Glimmer, 
Kaolin Oder Glas und einer oder mehrererdarauf abgeschiedener Metalloxidschichten beatehen. Die Melalloxldschichl 
kann beispielsweise aus Titandioxid, Titandioxld Im Gemisch mit Eisen(ll I)6xid, Elsen(lll)oxid. Chromoxid, Zirkondioxld, 
Zinndioxid oder Zinkoxid bestehen. Derartige Pigmente sind Im Handel unter der Bezelchnung Iriodin® (Hersteller E 
MERCK, Darmstadt) erhaltlich 

Der Anteil der Deckschichram gesamten Pigment betragt 4 bis 20 Gew.-%, bevorzugl 4 bis 10 Gew.-%. Davon 
enttallen 1 bis 3 Gew.-% auf Siliciumdfoxid. 1>i8 5 Gew.-% auf weitera Metalloxida und 2 bis 1 2 % aut das Kupplungs- 
reagenz.^ 

Nobcn SHIciumdioxld sInd als wcitoro Motailoxido Aluminiumoxid. Cor(lll)oxid und Zirkondloxid In dor Dcckschicht 
enthalten. 

Die vorwondGtcn KupplungsroagonzlGn sind Vorbindungon, dio aus oincm odor mohrcrcn Zontralatomcn, sowio 
daran gebundener hydrolysierbarer Gruppen und einem oder mehreren organischen Resten, die funktionelle Gruppen 
tragen, bestehen. Die Zentralatome konnen dabel Silicium, Aluminium. Zirkon oder Titan sein. 

Geeignele Kupplungsreagen^len sind Zirkonaluminatetjer folgenden Slruklur 
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HO 



\ 



Al 
O- 



H OH 

/ 
Zr 



C 
I 

RX 



OH 



-0 



30 



worin X -= -NH, 



COOH, -COO'. Hydroxyphenyl-. Methacryl-. Carboxyphenyl-, AlkyI-, Mercapto-. Phenyl-. -H. Vinyl- 



Styryl-, Melamin-, Epoxy- oder Aryl^und f^^JOH^^- ist, wobel n = 0 bis 12 sein kann. 
Besonders geeignet sind Zrkonalumiriala.init' folgenden funktiionWllen 'Gruppen ' 



35 



HOOC-(CH2)4- 



COOH 



, HOOC-(CH2)4- NHa, 



4S 



SO 



HOOC- 



C=CH2 - 
I 

CH3. 



die untcr dom Handelsnamen MANCHEM(B> (Hersteller: Manchem Limited. GroBbritannien) kommerziell verfugbar 
sind. 

Wertorhih sind als Kupplungsreagenzlen Metallsauroestcr dor folgenden Struktur geeignet 

{RO)^.M.(O.CO.R'X),.^ 
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(RO)^.M-(ORX),.^. 

worin R -H, -C-O, Alkyl- oder Aryl-; R* i_ -0+,-0. -S*, -S, oder -ester; X ^ H oder sin Metallion; M in Zr. Ti und m = 1 -3 ist. 

Besonders geeignete Metallsaureester sind acrylattunktionelle und methacrylamidfunktionelle Trtanate sowie me- 
thacryiamidfunktionelle Zirkonate. 
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SchlieOllch konnen GrfindungsgemaB organofunklionelle Silang ate Ku pplungsreagen^ien eingeselzl werden, wo- 
bei die folgenden Verbindungen besonders geeignet sind 



15 



20 



25 



Aminopropyltrimethoxysilan (Dynasilan AMMOJ* 
5 N2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxyslIan (Dynasilan DAMO) ^ 

3-MGthacryI-oxypropyltrimGthoxysilan (Dynasilan MEMQJj^ 
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (Dynasilan GLYMO^ 

die von dcr HQIs AG vortricbon wordon. 
10 Aufgabe der siliclunnfunktionellen Gruppe (Methoxygruppe) ist es, nach Hydrolyse Wasserstoffbruckenbindungen 

und chemischo Bindungon zu don OH-Gruppen dor Pigmcntobcrflacho auzubildon. Dadurch wird oin stabilor Verbund 
zwischen Silan und Pigmentobertlache aufgebaut. 7j 
Die organofuhktiorielle Gr'uppI des Silans hat die Aufgabe. BIndungen zum Polynner des Wassertackes herzustel- 
len^abei obliegt es dem Fachmann, passend ^um Polymer des Wasserlackes das geeignele, mil dem Kupplungs- 
reagenz modifizierte Pigment auszuwahlen. Wird Polyestegals Polymer im Wasserlacksystem verwendet. dann sollte 
das Pigment mit einem Kupplungsreagenz modifizieri werden, das eine Methacrylgruppe als organofunklionelle Grup- 
pe enthalt. Bei der Venwendung von Urethaq^als Polymer sollte ein aminofuriktlonelles Kupplungsreagenz zur Modifi- 
zierungdes Pigmentes eingesetzt werden, 

Durch entsprechende Auswahl der Kupplungsreagen/ien konnen somit die erfindungsgemaBen Pigmenle an die 
vcrschlcdonen Wassorlacksystemo angepaBt werden. 

Die erfindungs^maBen Pigmente werden hergestelll, indem auf die Metal loxidschiciit des Substrates (Basispig- 
j mcnt) In einer erston Stufo 0.1 bis 10 Gow.-%. vorzugsweise 0.5 bis 3 Gow^4. SiUciumdioxid aba oschieden werden. 
5J^A^ Dazu wird eine wa3rige, 1 bis 35%ige: vorzugsweise 5 bis 20%lge, Suspension des Basispigmentes im pH-Bereich 
von 6 bis 9 mit oinor vordOnnton Natriumsilicatlosung versetzt. Dor pH-Wort wird durch Zusatz von Salzsaure konstanl 
gehallen, wobei alle angegebenen pH-Werle mil Hilfe von Indlkalorpapier beslimml werden. 

In einer zweiten Sluf e werden nach Einstellung des pH-Wertes auf einen Bereich von 0 bis 5, waBrige Salzlosungen 
Oder f esle Saize der Melalle Cer, Aluminium oder Zirkon oder deren Gemische in einer Konzentralion von 1 bis 4 Gew.- 
%. bezogen auf Oxid. in Gegenwart eines loslichen Sulfates zu einer waGrigen Suspension des in Stufe 1 beschichteten 
Substrats zugegeben, der pH-Wert Im Bereich 3 bis 5 konslant gehallen und die Suspension auf 30 bis 100 'C, vor- 
zugsweise 40 bis 75 'C. unter Ruhren fur 5 min bis 4 Stunden, vorzugsweise 30 min bis 2 Stunden. erhitzt. 

Unter diesen Bedlngungen wird nur ein Teil, maximal 50 % der Met allionen als Hy droxide^er Oxid hydrate aus- 
gefallt 

In Glnordritton Stufo wordon dann 1 bis 20 Gow.-%, vorzugsweise 2 bis 12 Gew--%, Kupplungsreagenz bczogcn 
auf das eingeselzte Pigment zugegeben, die Suspension 5 min bis 4 Stunden. vorzugsweise 30 min bis 2 Stunden, 
boi oinom pH-Wort von 3 bis 5 gcruhrt und dann innerhalb von 5 min bis 4 Stundon, vorzugsweise 30 min bis 2 Stunden, 
der pH-Wert auf einen Bereich von 5 bis 8 eingestellt. wobei die Suspension bei einer Temperatur von 30 bis 100 'C. 
vorzugsweise 40 bis 75 **C gehaiten wird. 

Unler diesen Bedingungen erfolgl eine vollstandlge Mischfallungi d er resllichen Melallionen als Hydroxkie oder 
Oxidhydrate zusammen mit dem Kupplungsreagenz. 

AnschlieBend wird das Pigment abgelrennl, salzlrei gewaschen und bei 80 bis 180 "C, vorzugsweise 120 bis 160 
"C, getrocknet. 

Die so erhaltenen farbneutralen Pigmente zeigen eine sehr gute Wetterbestandlgkeit, was durch die nachfolgend 
aufgefOhrten Testergebnisse belegt wird. Das Pigment ist einerseits gut rieselfahig und besitzt andererseits eine sehr 
gute Eignung bezOglich DIspergierbarkeit. Stabilitat, Coloristik, Microblasenbildung: Quellung und Glanz fur wasser- 
45 verdOnnbare Lacksysteme, insbesondere Autolacksysteme. 

Nach. don folgenden 3 PrOfmothodon wurdon die erfindungsgemaQen Pigmente gotostet: 



30 



35 



V An 



Photoaktivitat 

50 Die Pigmentproben wurden in eine Kunststoff matrix eingearbeitet und der Umfang der Reduktion von Pb^^- zu Pb 

visuell beslimml. Die Beurleilung derGraufarbung erfolgl nach ISO 105-Pan A 02(enlsprichl DIN 54001). Die Prufskala 
reicht von 5 (sehr gut) bis 1 (sehr schlecht). 
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Wasser-lmmersionstest 

Die Pigmentproben wurden in ein konventionelles Lacksystem eingearbeitet und die Prufproben per Spritzappli- 
katlon hergestellt. Die Prufung erfolgte im Einschichtsystem nach 16 Stunden bei 66 *C und nach 20 Stunden bei 80 
»C. Die visuelle Beurteilung der Graufarbung erfolgte nach ISO 105 Part A 02 (entspricht DIN 54 001) 24 Stunden 
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nach Betastungsende. Die Beurletlungsskala reichl von 5 (sehr gul) bis 1 (sehr schiecht). 
Kondenswasserprflfung 

Die Pigmentproben wurden in drei verschiedene Wasserlacksysteme (A, B. C) einqearbeitet und die PrOfproben 
per Sprltzapplikation hargesteilt. 

Die Prufung erfolgte nach DIN 50 017 (Kondenswassar-KonstantkllmalQ) eine Stunde nach Belastungsende. 

Die Beurteilung das Blasengrades erfolgte visuell nach DIN 53 209. "m' bedeutet Haufigkait der Biasen je Fla- 
chonoinhcit und "g" bcdcutot Grd3c dor Biasen. Die Bcwortungsskala rolcht von 0 (sehr gut) bis 5 (sehr schlocht), 
demnach umgekehrt zu den beiden vorangehenden Prufmethoden. 

Dio Beurteilung dos Quellungsvorgangos ortolglo visuell In Aniohnung an DIN 53 230. Tabelle 2. In der rolalivcn 
Beweilungsskala bedeutet die Kennzahl 0: "nicht verandert* und die Kennzahl 5: "sehr stark verandert". 

Tabelle 1 enthalt die Testergebnisse fur die nach den Beispieien 1 bis 20 hergestellten Pigmente nach den oben 
beschriebenen PrOfmethoden. 

Die am Ende aufgefOhrte Nullprobe bestand aus den reinen W^sertacksystemen ohne Pigment. Die Nuliprobe 
zeigt» daB auch die reinen Wasserlacksysteme geringe Queilungen aufwelsen. 
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Tabelle 2 enthall zum Vergleich die Teslergebnisse fur die in den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 venwendeten kon- 
ventionellen Pigmente. 

In den Vergleichsbeispielen 1 und 2 wurde Iriodin® 9225 Rutil Perlblau, ein mit Tllandioxid beschichtetes Glim- 
merpigment. eingesetzt. In Vergleichsbeispiel 2 war es mit einer zusatzlichen Beschichtung aus Chrom- und Mangan- 
verbindungen gema3 EP 0 104 516 und in Vergleichsbeispiel 1 mit einer zusatzlichen Beschichtung aus Zlrkonoxld- 
hydrat. Ceroxidhydrat und einem Epoxysilan gemaO EP 0 342 533 versehen. 

In den Vergleichsbeispielen 3 und 4 wurde IriodinO 9504 Rot. ein mrt Eisen(II l)oxid beschichtetes Glimmerpignnent, 
verwendet. In Vergleichsbeispiel 3 war es mit einer zusatzlichen Beschichtung gemaB EP 0 342 533 und In Vergleichs- 
boisplol 4 mit einer zusatzlichen Beschichtung goma3 EP 0 104 516 vorschcn. 
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Die Vergleichsbeispiele zeigen, daQ die Lacksysleme mil den erfindungsgemaBen Pigmenlen bezuglich des Quel- 
lungsverhaltena deutlich besser sind als die Lacksysteme mit den l^onventionellen Pigmenten (siehe Wasserlacksy- 
stem B, Betspiele 10, 11 und 13). 

Die nachfotgenden Beispiele solien die Erfindung eriautem. ohne sie zu begrenzen. 

5 

Beispiel 1 

100 g Iriodin® 504 Rot (mil Eisen(lil)oxid beschichtetes Glimmefpigment der E. Merck, Darmstadt) werden in 900 
ml vollontsalztem Wassor suspendiort und untor kraftigcm RQIircn auf 40 *C aufgchoizt. 
10 Mil 2.5%iger Natronlauge wird ein pH-Wert von 9,0 eingestellt. Alle angegebenen pH-Werte werden mit Hilfe von 

gooignotom pH-lndlkatorpapior bostimmt. 

AnschlieOend laBt man innerhalb von 30 min eine Losung von 2.7 ml Natronwasserg!as.i370 g SiOg pro Liter) in 
150 ml vollentsalztes Wasser zur Pigmentsuspension tropfen. Der p H- Wert wird dabei mit 2,5%iger Salzsaure konstanl 
gehalten. Nach beendeler Zugabe wird 15 min bei 40 *C nachgeruhn. Ansch lie Rend wird innerhalb 10 min mll2,5%iger 
is Salzsaure aut pH 6.5 eingestellt und 15 min bei 40 °C nachgeruhrt. Nun werden 1.35 g Natriumsulfat, 2,00 g Alumi- 
niumchlorld-Hexahydrat und 1,10 g Cer(lll)ch(orld-Heptahydrat ais Feststoffe in die Pigmentsuspension zugegeben, 
wobei der pH-Wert auf 4.0 abfallt. 

AnschlieOend wird innerhalb ca. 20 min auf 75 "C aufgeheizt und weitere 75 min bei 75 *C gerOhrt, wobai der 
pH-Wert auf 3,3 abfallt Dabei werden die Metal (hydroxide bzw Metalloxidhydrate, wenigstens zum Tell, abgeschieden. 
20 Nun worden 3,0 g Dynasilan AMMO (3-Aminopropyftrimethoxysilan der HQIs AG. Troisdorf) pur, Innerhalb 10 min 

zugegeben. Der pH-Wert 3,3 wird dabei durch 2.5%ige Salzsaure konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe wird 2 
h bei 75 *C nachgerOhrt. Daboi wird das Silan vollstdndig hydrolysicrt und reakttonsfahig. Der pH-Wert ^ndert sich 
dabei nicht. 

AnschlieBend wird mit 2.5%iger Natronlauge. sehr langsam. innerhalb 60 min auf pH 8.0 eingestellt Dabei werden 
2S die Metallhydroxide bzw. Melalloxidhydrale und das Silan vollslandig als Mischfallung abgeschieden. 

AnschlieRend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 "C weitergeruhrt. wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt 
AnschliefBend wird das Produkt uber eine Fillernulsche abgesaugl, mit vollentsalztem V\/Sasser salzfrei gewaschen 
und ca. 16 h bei 140 "C gelrocknet 

30 Beispiel 2 

100 g lrlodin(R>225 Rutil Perlblau (mit Tilandioxid beschichletes Glinimerpigment der E. Merck, Darmstadt) werden 
in 900 ml vollentsalztem Wassor suspendiort und unter kraftigem RQhren auf 40 "C aufgchoizt. Bis zur.Zugabe dor 
Kupplungsreagentien wird gemaS Beispiel 1 weitergearbeitet. 
35 Dann wcrdon 3.0 g Dynasilan AM MC^3- Am inopropyltrimethoxy si Ian dor HQIs AG, Troisdorf) pur. innerhalb 10 min 
zugegeben. Der pH-Wert 3,3 wird dab erdurch^2,55^ge_S^^^^ konstant gehalten. 

Weiterhin werden 5.0 6040 (3-GlycidpxyT>rop^^ der.Dow Coming Chemical) pur. innerhalb 10 

min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 bleibt dabei konslanl. 

AnschlieRend werden 13.2 g Majnchem C (Carboxy-Zirkonalurhirfe^ der Rh6ne-Poulenc Chemicals) pur, 

40 Innerhalb 1 0 min zugegeben. Der pH-Wert 3.3 wird dabei durch 2.5%ig© Salzsaure konstant gehalten. Nach beendeter 
Zugabe wird 2 h bei 75 "G nachgeruhrt. Dabei werden die Silane und das Zirkon-Aluminat-Kupplungsreagenz voll- 
standig hydrolysiert und reaktionsfahlg. Der pH-Wert andert sich dabei nicht " 

Anschlie3end wird mit 2.5%iger Natronlauge, sehr langsam, innerhalb 90 min auf pH 8.0 eingestellt. Dabei werden 
die Metallhydroxide bzw. Metalloxidhydrate, die Silane mit unterschiedlicher Funktionalitat und das Zirkon-AIumlnat 
4S voilstandig als Mischfallung abgeschieden. 

Anschllef3cnd wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 'C weitergeruhrt, wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt 

AnschlieBend wird das Produkt uber eine Filtemutsche abgesaugt, mit vollentsalztem Wasser salzfrei gewaschen 
und ca. 16 h bei 140 "C getrocknet 

so Beispiel 3 

100 g Iriodin® 225 Rutil Perlblau (mit Titandioxld beschichletes Glimmerpigmenl der E. Merck, Darmstadt) werden 
• in 900 ml vollentsalztem Wasser suspendiert und unter kraftigem Ruhren auf 40 "C aufgeheizt Bis zur Zugabe der 
Kupplungsreagentien wird gemaG Beispiel 1 weitergearbeitet 
55 Dann werden 3.0 g Dynasilan MEMO (3-M0thacryloxypropyltrimethoxyslIan der HQIs AG. Troisdorf) pur. innerhalb 

10 min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 bleibt dabei konstant 

Weiterhin werden 5,0 g Z 6040 (3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan der Dow Coming Chemicals) pur, innerhalb 10 
min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 bleibt dabei konstant 



10 



EP 0 632 109 B1 



Anschlie3end werden 13.2 g Manchem C (Carboxy-Zirkonaluminal-Losung der Rhdne-Poulenc Chemicals) pur, 
Ihnerhalb 10 min zugegeben. 

Oer pH*Wert 3,3 wird dabei durch 2,5%iqd Salzsaure konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 
*C nachgarQhrt. Dabei werden die Silane und das Zirkon-Alurhinat-Kupplungsreagenz vollstindig hydrolysiert und 
reaktionstahig. Der pH-Wert andert sich dabei nicht. 

AnschlieOend wird mit 2,5%iger Natronlauge, sehr langsam, innerhalb 90 min auf pH 8,0 etngestellt Dabei werden 
die Metallhydroxide bzw. Metailoxidhydrate, die Silane mit unterschiedlicher FunktionalitSt und das Zirkon-Aluminat 
vollstandig als Mischfallung abgescl-iieden. 

AnschlloGond wird nocii 1 h zur Nachrcaktion boi 75 **C woitorgcrOhrt, wobci dor pH-Wort auf ca. 7,0 abfallt. 

AnschiieOend wird das Produkt uber aine Filternutsdie abgesaugt. mit votlentsaiztem V\^sser saizlrei gewasciien 
und ca. 16 h boi 140 <*C gctrocknot. 

Bejspiel 4 

100 g IriodinOS) 225 Rutil Perlblau (mit Titandioxid bescliichtetes Glimmerpigment der E. Merck. Darmstadt) werden 
in 900 ml vollentsatztem Wasser suspendiert und unter kraftigem RQhren aut 40 ''C aufgeheizt. Bis zur Zugabe der 
Kupplungsreagentien wird gemaO Beispiel 1 weitergearbeitet 

Dann werden 3.5 g Z 6020 (N2-Aminoethyl-3'aminopropyltrimetfioxysilan der Dow Corning Chemicals) pur, inner- 
halb 10 min 7ugegebeh. Der pH-Wert 3,3 wird dabei durch 2,5%ige Salzsaure konstant gehalten. 

Woitorhin werden 3,0 g Dynasilan MEMO (3-Methacryloxypropyltrimcthoxysilan der Huls AG, Troisdort) pur, in- 
nerhalb 10 min zugegeben. Der pH-Wert 3.3 bleibt dabei konstant 

AnschliofBend werden 13.2 g Manchom C (Carboxy-Zirkonatuminat-Losung dor Rh6no-Pouienc Chemicals) pur, 
innerhalb 10 miri zugegeben. Der pH-Wert 3.3 wird dabei durch 2.5%ige Salzsaure konstant gehalten. Nach beendeter 
Zugabo wird 2 h boi 75 '*C nachgcruhrt. Dabei werden die Silano und das Zlrkon-Alumtnat-Kupplungsrcagonz voll- 
standig hydrolysiert und reaklionsfahig. Der pH-Werl andert sfch dabei ntchl. 

AnschlieBend wird mit 2,5%iger Natronlauge. sehr langsam, innerhalb 90 min auf pH 8.0 eingestellt. Dabei werden 
die Melailhydroxide bzw. Melalloxidhydrale, die Silane mil unterschiedlicher Funklionalilal und das Zirkon-Aluminal 
vollstandig als Mischfallung abgeschieden. 

AnschlieBend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 *C weitergeruhrt. wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 

AnschlieOend wird das Produkt uber eine Filternutsche abgesaugt, mit votlentsaiztem Wasser salzfrei gewaschen 
und ca. 16 h bei 140 "C getrocknet. 

Beispiel 5 

100 g IriodirKS) 225 Rutil Perlblau (mil Titandioxid boschichtetcs Glimmorpigmont der E. Merck. Darmstadt) werdon 
in 900 ml vollentsalztem Wasser suspendiert und unter kraftigem Ruhren auf 40 **C aufgeheizt. Bis zur Zugabe der 
Kupplungsreagentien wird gennaB Beispiel 1 weitergearbeitet. 

Dann werden 3,0 g Z 6040 (3>Glycidoxypropyltrimethoxysilan der Dow Corning Chemicals) pur, innerhalb 10 min 
zugegeben. Der pH-Wert 3,3 bleibt dabei konstant. 

AnschlieBend werden 13,2 g Manchem C (Carboxy-Zirkonaluminal-Losung der Rhone-Poulenc Chemicals) pur. 
innerhalb 10 min zugegeben. Der pH-Wert 3.3 wird dabei durch 2.5%ige Salzsaure konstant gehalten. 

Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 •C nachgeruhrt. Dabei wird das Silan und das Zlrkon-Aluminat-Kupp- 
lungsreagenz vollstandig hydrolysiert und reaktionsfahig. Der pH-Wert andert sich dabei nicht. 

AnschlieBend wird mit 2.5%iger Natronlauge, sehr langsam, Innerhalb 90 min auf pH 8.0 eingestellt Dab'^i werden 
die Metallhydroxide bzw. Metailoxidhydrata. das Silan und das Zlrkon-Aluminat vollstandig als Mischfallung abgeschie- 
den. 

AnschlieBend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 'C weitergerOhrl, wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 
AnschlieBend wird das Produkt uber eine Filternutsche abgesaugt, mit vollentsalztem Wasser salzfrei gewaschen 
und ca. 16 h bei 140 'C getrocknet 

Beispiel 6 

100 g Iriodin® 225 Rulil Perlblau (mil Titandioxid beschichleles Glimmerpigment der E. Merck, Darmstadt) werden 
in 900 ml vollentsalztem Wasser suspendiert und unter kraftigem Ruhren auf 40 *C aufgeheizt Bis zur Zugabe der 
Kupplungsreagentien wird gemaB Beispiel 1 weitergearbeitet 

Dann werden 13,2 g Manchem C (Carboxy-Zirkonaluminat-Losung der Rhone-Poulenc Chemicals) pur, innerhalb 
10 min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 wird dabei durch 2,5%ige Salzsaure konstant gehalten. 

Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 '*C nachgeruhrt. Dabei wird das Zirkon-Aluminat-Kupplungsreagenz voll- 
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slandig hydrolysierl und reaklionsfahlg. Der pH-Werl andert sich dabei nichl. 

AnschlieGend wird mit 2,5%iger Natronlauge. sehr langsam, innerhalb 90 min aul pH 8.0 eingestellt Dabei werden 
die Metallhydroxide bzw. Metalloxidhydrate und das Zirkon-Aluminat vollstandig als Mischtallung abgeschieden. 
AnschlieGend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 'C weitergerDhrt. wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 
5 AnschlieGend wird das Produkl Ober eine Filternutsche abgesaugt, nnit vollentsalztem Wasser salztrel ge\wasch9n 

und ca. 16 h bei 140 getrocknet. 

Beispiel 7 

10 100 g Iriodin® 225 Rutil Perlblau (mit Trtandioxid beschichtetes GHmmerpigment der E. Merck. Darmstadt) werden 

in 900 ml vollentsalztem Wassor suspcndiert und untor krattigom Ruhron auf 40 °C aufgehoizt. Bis zur Zugabe dor 
Kupplungsreagentien wird gemaG Beispiel 1 weitergearbeitet. 

Dann werden 14.8 g Manchem A (Amino-Zlrkonaluminat-Losung der Rhone-Poulenc Chemicals) pur, innerhalb 
10 min zugegeben. Der pH-Werl 3,3 blleb dabei konslanl. 
IS Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 *C nachgeruhrt. Dabei wird das Zirkon-Aluminat-Kupplungsreagenz voll- 

standig hydrolysiert und reaktionsfahig. Der pH-Wert andert sich dabei nicht 

AnschlieGend wird mit 2.5%iger Natronlauge, sehr langsam. innerhalb 90 min auf pH 8.0 eingestellt. Dabei werden 
die Metallhydroxide bzw. Metalloxidhydrate und das ZIrkon-AIuminat vollstandig als Mischtallung abgeschieden. 
AnschlieGend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 •C weitergeruhrt. wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 
20 AnschlieGend wird das Produkt Qber eIne Filternutsche abgesaugt. mit vollentsalztem WSasser salzfrei gewaschen 

und ca. 16 h bei 14Q**C getrocknet. 

Beispiel 8 

25 100 g lriodin(8) 225 Rutil Perlblau (mit Titandioxid beschichleles Glimmerpignnent der E. Merck. Darmstadt) werden 

in 900 ml vollentsalztem Wasser suspendiert und unter kraftigem Ruhren aut 40 »C aufgeheizt. Bis zur Zugabe der 
Kupplungsreagentien wird gemaG Beispiel 1 weilergearbeileL 

Dann werden 1 4.8 g Manchem M (Melhacryl-Zirkonaluminat-Losung der Rhdne-Pouienc Chemicals) pur, innerhalb 
10 min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 blleb dabei konstant. 
30 isiach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 "C nachgeruhrt. Dabei wird das ZirkonAIuminat-Kupplungsreagenz voll- 

standig hydrolysiert und reaktionsfahig. Der pH-Wert andert sich dabei nIcht. 

AnschlieGend wird mit 2.5%iger Natronlauge, sehr langsam. innerhalb 90 min auf pH 8.0 eingestellt. Dabei werden 
die Metallhydroxide bzw. Metalloxidhydrate und das Zirkon-Aluminat vollstandig als Mischtallung abgeschieden, 
AnschlieGend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 *C weitergeruhrt, wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 
35 AnschlieGend wird das Produkt Qber eine Filternutsche abgesaugt, mit vollentsalztem V\fasser salzfrei gewaschen 

und ca. 16 h bei 140 "C getrocknet. 

Beispiel 9 

40 1 00 g Iriodin® 225 Rutil Perlblau (mil Titandioxid beschichtetes GHmmerpigment der E. Merck, Darmstadt) werden 

in 900 ml vollentsalztem Wasser suspendiert und unter kraftigem Ruhren auf 40 "C aufgeheizt. Bis zur Zugabe der 
Kupplungsreagentien wird gemaG Beispiel 1 weitergearbeitet *. - 

Dann werden 3.0 g Dynasilan MEMO (3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan der Huls AG. Troisdorf) pur. innerhalb 
10 min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 bleibt dabei konstant 
45 Dann werden 3,0 g Z 6040 (3-GlycidoxypropyltrimethoxysiIan der Dow Corning Chemicals) pur. innerhalb 10 min 

zugegeben.- Der pH-Wert 3,3 bleibt dabei konstant. 

Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 'C nachgerOhrt.Dabei werden die Silane vollstandig hydrolysiert und 
reaktionsfahig. Der pH-Wert andert sich dabei nicht 

AnschlieGend wird mil 2,5%iger Natronlauge, sehr langsam, innerhalb 90 min auf pH 8.0 eingestellt Dabei werden 
so die Metallhydroxide bzw. Metalloxidhydrate und die Silane vollstandig als Mischfallung abgeschieden. 

AnschlieGend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 "*C weitergeruhrt, wobei der pH-Wert auf ca. 7,0 abfallt 
AnschlieGend wird das Produkt Qber eine RItemutsche abgesaugt. mit vollentsalztem V\fesser salzfrei gewaschen 
und ca. 16 h bei 140 •C getrocknet 

55 Beispiel 10 

100 g Iriodin® 225 Rutil Perlblau (mit Titandioxid beschichtetes Glimmerpigment der E. Merck, Darmstadt) werden 
in 900 ml vollentsalztem Wasser suspendiert und unter kraftigem Ruhren auf 40 °C aufgeheizt. Bis zur Zugabe der 
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Kupplungsreagenlien wird gema6 BeispieUl weilergearbeileL 

Dann werden 3.0 g Dynasilan AMMOj^-Amlnopro^ der Huls AG. Troisdorf) pur, innerhalb 10 min 

zugegeben. Der pH-Wert 3,3 wird dabei durch 2.5%ig0 Salzsaure konstant gehalten. 

Weiterhin werden 3,0 g Dynasilan MEMO.^-Melhacryloxypropyltrirriem^ der Huls AG. Troisdorf) pur, in- 

nerhalb 10 min zugegebGh. Der pH-Wert "^S'STeibt dabei konstant. . , . ; ' 

AnschlieOend werden 3.0 g Z 6040 (3-G[ycidoxypropyltrime1hoxysllan dar Dow Coming Chemicals) pur. innerhalb 
10 min zugegeben. Der pH-Wert 3.3 bleibt dabei "konstant 

Nach beendeter Zugabe wird 2 h bel 75 *C nachgeruhrt. Dabei werden die Silane vollstandig hydrolysiert und 
roaktionsfahig. Der pH-Wort andcrt sich dabol nicht. 

AnschlieBend wird mit 2.5%iger Natronlauge, sehr langsam, innerhalb 60 min auf pH 8.0 eingestellt. Dabei werden 
dto Motallhydroxide bzw. Metalioxidhydrato und dio Silane vollstandig als Mischfallung abgeschioden. 

AnschlieOend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 'C weitergeruhrt, wobel der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 

Anschlie3end wird das Produkt uber eine Filternutsche abgesaugt. mit vollentsalztem V\fiasser salztrei gewaschen 
und ca. 16 h bei 140 gelrocknet. 

Beispiel 11 

100 g Iriodin® 225 Rutil Perlblau (mil Titandioxid beschichtotes Gllmmerpigment der E. Merck. Darmstadt) werden 
in 900 ml vollentsalztem Wasser suspendiert und unter kraftigem Ruhren auf 40 "C aufgeheizt. Bis zur Zugabe der 
Kupplungsroagentien wird gemaQ Beispiol 1 weitcrgearbeitet 

Dann werden 3,0 g Dynasilan AMMO (6-Aminopropyltrimethoxysilan der Huls AG. Troisdorf) pur. innerhalb 10 min 
zugcgeben. Der pH-Wert 3,3 wird dabei durch 2.5%lge Salzsaure konstant gehalten, 

AnschlieOend werden 3.0 g Dynasilan MEMO (3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan der Huls AG. Troisdorf) pur, 
Innerhalb 10 min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 bleibt dabei konstant. 

Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 'C nachgeruhrt. 

Dabei werden die Silane vollstandig hydrolysiert und reaktionsfahig. Der pH-Werl andert sich dabei nicht, 
Anschlie3end wird mil 2,5%iger Natronlauge, sehr langscim, innerhalb 60 min auf pH 8.0 eingestellt. Dabei werden 

die Metallhydroxide bzw Metalloxidhydrate und die Silane vollstandig als Mischfallung abgeschieden. 

AnschiieGend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 weitergeruhrt, wobel der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt 
Anschlief3end wird das Produkt uber eine Filternutsche abgesaugt. mit vollentsalztem Wasser salzf rei gewaschen 

und ca. 16 h bei 140 "C getrocknet. 

Beispiel 12 

100 g Iriodin® 225 Rutil Perlblau (mit Titandioxid boschichtetos Glimmerpigment der E. Merck. Darmstadt) werden 
in 900 ml vollentsalztem Wasser suspendiert und unter kraftigem Ruhren auf 40 **C aufgeheizt. Bis zur Zugabe der 
Kupplungsroagentien wird gemaB Beispiel 1 weitergearbeitet. 

Dann werden 3,0 g Dynasilan AMMO (3-Aminopropyllrimelhoxysilan der Huls AG, Troisdorf) pur, innerhalb 10 min 
zugegeben. Der pH-Wert 3.3 wird dabei durch 2,5%ige Salzsaure konstant gehalten. 

AnschlieOend werden 3,0 g Z6040 (3-G!ycidoxypropyltrimelhoxysilan der Dow Corning Chembals) pur, innerhalb 
10 min zugegeben. Der pH-Wert 3.3 bleibt dabei konstant. 

Nach beendeter Zugabe wind 2 h bei 75 'C nachgeruhrt, Dabei werden die Silane vollstandig hydrolysiert und 
reaktionsfahig. Der pH-Wert andert sich dabei nicht 

AnschlieOend wird mit 2.5%iger Natronlauge. sehr langsam. Innerhalb 60 min auf pH 8.0 eingestellt Dabei werden 
die Metallhydroxide bzw Metalloxidhydrate und die Silane vollstandig als Mischfallung abgeschieden. 

Anschlief3end wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 *C weitergeruhrt, wobel der pH-Wert aut ca. 7,0 abfallt. 

AnschlieOend wird das Produkt uber eine Filternutsche abgesaugt, mit vollentsalztem Wasser salzfrei gewaschen 
und ca 16 h bei 140 'C getrocknet 

Beispiel 13 

100 g tripdin® 225 Rutil Perlblau (mit Titandioxid beschichtetes Glimmerpigment der E. Merck. Darmstadt) werden 
in 900 ml vollenlsalzlem Wasser suspendiert und unler kraftigem Ruhren auf 40 ^'C aufgeheizt Bis zur Zugabe der ' 
Kupplungsreagentien wird gemaO Beispiel 1 weitergearbeitet 

Dann werden 3.5 g Z 6020 (N2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysllan der Dow Corning Chemicals) pur, inner- 
halb 10 min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 wird dabei durch 2.5%ige Salzsaure konstant gehalten. 

Weiterhin werden 3,0 g Dynasilan MEMO (3-Methacry!oxypropyltrimethoxysilan der Huls AG, Troisdorf) pur, in- 
nerhalb 10 min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 bleibt dabei konstant 
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Anschlie3end werden 3,0 g Z 6040 (3-G1ycidoxypropyllrimelhoxysilan der Dow Coming Chemicals) pur, Innerhaib 
10 min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 bleibt dabei konstant 

Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 'C nachgeruhrt. Dabei werden die Sllane vollstSndlg hydrolysiert und 
reaktionsfahig. Der pH-Wert andert sich dabei nicht. 
5 AnschlieOend wird mit 2,5%iger Natronlauge, sehr langsam, innerhaib 60 mIn auf pH 8,0 eingestellt. Dabei werden 

die Metallhydroxide bzw. Metalloxidhydrate und die Silane vollstandig als Mischfallung abgeschieden. 

AnschlieBend wi'rd noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 •C weitergeruhrt. wobel der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt 

Anschlieflend wird das Produkt uber eine Fiitemutsche abgesaugt, mit vollentsalztem VNfeisser salztrei gewaschen 
und ca. 16 h boi 140 "C gotrocknot 

BeispieM4 

100 g lriodin<©504 Rot (mit Eisen(!ll)oxid beschichteles Glimmerpigment der E. Merck. Darmstadt) werden In 900 

ml vollenlsaUtem Wasser suspendiert und unler krafligem Ruhren aui 40 °C aufgeheizl 
IS Mit 2.5%iger Natronlauge wird ein pH-Wert von 9.0 eingestellt. Alle angegebenen pH-Werte werden mit Hilte von 

geeignetem pH-lndikatorpapier bestlmmt 

AnschlieOend laOt man Innerhaib von 00 min eine Losung von 5,4 ml Natron wasserglas (370 g SlOg pro Liter) in 

1 50 ml vollentsalztes Wasser zur Pigmentsuspension tropfen. Der pH-Wert wird dabei mit 2,5%iger Satzsaure konstant 

gehaften. Nach beendeter Zugabe wird 1 5 min bei 40 *C nachgeruhrt. Anschlie3end wird innerhaib 1 0 min mit 2,5%iger 
2o Salzsauro auf pH 6,5 eingestellt und 15 min bei 40 "C nachgeruhrt. Nun werden 2.70 g Natrlumsulfat 4,60 g Alumi- 

niumchlorid-Hexahydrat und 1.10 g Cer(lll)chlorid-Heptahydrat als Feststoffe in die Pigmentsuspension zugegeben, 

wobei der pH-Wert auf 4,0 abfallt. 

AnschlieOend wird innerhaib ca 20 min auf 75 *C aufgeheizt, und weitere 75 min bei 75 "C geruhrt, wobei der 

pH-Wert auf 3.3 abfallt; Daboi worden die Metallhydroxide bzw. Metallhydrate. wenigstens zum Teil. abgeschieden. 
25 Nun werden 3.0 g Dynasilan AMMO (3-Aminopropyllrimelhoxysilan der Huls AG. Troisdorf) pur, innerhaib 10 min 

zugegeben. Der pH-Wert 3,3 wird dabei durch 2,5%ige Salzsaure konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe wird 2 

h bei 75 'C nachgeruhrt. Dabei wird das Silan vollslandig hydrolysiert und reaklksnsfahig. Der pH-Werl andert sich 

dabei nicht. 

AnschlleRend wird mit 2,5%iger Natronlauge, sehr langsam, Innerhaib 60 min auf pH 8.0 eingestellt. Dabei werden 
30 die Metallhydroxide bzw. Metalloxidhydrate und das Silan vollstandig als Mischfallung abgeschieden. 

Anschlie3end wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 •C weitergeruhrt, wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 
Anschlief^end wird das Produkt uber eine RItemutsche abgesaugt, mit vollentsalztem VSfesser salzf ret gewaschen 
und ca. 16 h boi 140 *C gotrocknot. 

3S BeispieMS 

1 00 g Irlodin® 504 Rot (mit Eisen(lll)oxid beschichtetes Glimmerpigment der E. Merck, Darmstadt) werden in 900 
ml vollentsalztem Wasser suspendiert und unler krafligem Ruhren auf 40 *C aufgeheizl. 

Mit 2,5%iger Natronlauge wird ein pH-Wert von 9,0 eingestellt. Alle angegebenen pH-Werte werden mit Hilfe von 
40 geeignetem pH-lndikalorpapier besUmmi: 

Anschlief3end laOt man innerhaib von 30 min eine Losung von 8.1 ml Natronwasserglas (370g SiOg pro Liter) in 
1 50 ml vollentsalztes Wasser zur Pigmentsuspension tropfen. Der pH-Wert wird dabei mit 2,5%iger Salzsaure konstant 
gehalten. Nach beendeter Zugabe wird 15 min bei 40 nachgeruhrt. AnschlieOend wird innerhaib 10 min mit 2.5%iger 
Salzsaure aut pH 6.5 eingestellt und 15 min bei 40 **C nachgeruhrt. Nun werden 4,05 g Natriumsulfat, 6,90 g Alumi- 
4S niumchlorid.-Hexahydrat und 1,10 g Cer(III)chlorid-Heptahydrat als Feststoffe in die Pigmentsuspension zugegeben, 
wobei der pH-Wert auf 4,0 abfallt. 

AnschlieBend wird innerhaib ca. 20 min auf 75 **C aufgeheizt, und weitere 75 min bei 75 *C geruhrt. wobei der 
pH-Wert auf 3,3 abfallt. Dabei werden die Mctallhydroxkie bzw. Metallhydrate. wenigstens zum Toil, abgeschieden. 

Nun werden 3,0 g Dynasilan AMMO (3-Aminopropyltrimethoxysilan der Huls AG, Troisdorf) pur, innerhaib 10 min 
so zugegeben. Der pH-Wert 3,3 wird dabei durch 2,5%ige Salzsaure konstant gehalten. Nach beendeter Zugabe wird 2 
h bei 75 *C nachgeruhrt. Dabei wird das Silan vollslandig hydrolysiert und reaktionsfahig. Der pH-Wert andert sich 
dabei nicht. 

AnschliefJend wird mil 2,57olger Natronlauge, sehr langsam, innerhaib 60 min auf pH 8.0 eingestellt. Dabei werden 
die Metallhydroxide bzw. Metalloxidhydrate und das Silan vollstandig als Mischfallung abgeschieden. 
55 AnschlieBend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 'C weitergeruhrt. wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 

Anschlief^end wird das Produkt uber eine Filternutsche abgesaugt, mit vollentsalztem Wasser salzfrei gewaschen 
und ca. 16 h bei 140 ''C getrocknet. 
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BeispieMG 

100 g lriodln(8)225 Rutil Perlblau (mit Tilandioxtd beschichtetes Giimmerpigment der E. Merck, Darmstadt) werden 
in 900 ml vodentsalztem Wasser suspendiert und unler kraftigem Ruhren auf 40 •C aufgeheizt. 

Mit 2,5%iger Natronlauge wird ain pH-Wert von 9.0 eingestellt. Alld angegebenen pH-Werte werden mit Hilfe von 
geeignetem pH'Indikatorpapier bestimmt. 

AnschlieBend IdBt man Innerhalb von 30 min eine Losung von 2.7 ml Natronwasserglas (370 g SlOg pro Liter) in 
150 ml vollentsalztes Wasser zur Pigmentsuspension tropfen. Der pH-Wert wird dabei mit 2,5%ig6r Salzsaure konstant 
gohaltcn. Nach boondctor Zugabo wird 1 5 min bcl 40 *C nachgcrOhrt. AnschlioBcnd wird innorhalb 1 0 min mil 2,5%igcr 
Salzsaure auf pH 6.5 eingestellt und 15 min bei 40 *C nachgeruhrt. Nun werden 1.35 g Natriumsulfat. 2,30 g Alumi- 
niumchlorid-Hoxahydrat und 1,70 g Cor(lll)chlorid-Hoptahydrat als Foststotfo in die Pigmontsusponsion zugegobcn, 
wobei der pH-Wert auf 4.0 abfallt. 

AnschlieQend wird innerhalb ca. 20 min auf 75 'C aufgeheizt und weitere 75 min bei 75 'C geruhrt, wobei der 
pH-Wert auf 3,3 abfalll. Dabei werden die Melallhydroxide bzw Melalihydrale, wenigstens zum Teil. abgeschieden. 

Nun werden 3,0 g Dynasilan MEMO (0-Methacryloxypropyltrimethoxysilan der Huls AG, Troisdorf) pur, innerhalb 
10 min zugegeben. Der pH-Wert 3,3 bleibt dabei konstant. Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 •C nachgeruhrt, 
Dabei wird das Silan vollstandig hydrolyslert und reaktionsfahig, Der pH-Wert andert sich dabei nichl. 

AnschiieOend wird mit 2,5%iger Natronlauge, selir langsam, innerhalb 60 min auf pH 8,0 eingestellt. Dabei werden 
die Metallhydroxide b7W. Metal loxidhydrate und das Silan vollstandig als Mischfallung abgeschieden. 

AnschlicBond wird noch 1 h zur Nachreaktion boi 75 •C woitorgcrQhrt, wobei dor pH-Wort auf ca. 7,0 abfallt. 

AnschlieQend , wird das Produkt Ober eine Filternutsche abgesaugt, mit vollentsaiztem Wasser salzfrei gewaschen 
und ca. 16 h bei .140 fC getrooknot. 

BelspiellT 

100 g Iriodin® 225 Rutil Perlblau (mit Titandioxid beschichtetes Giimmerpigment der E. Merck. Darmstadt) werden 
in 900 ml voIlenlsaUlem Wasser suspendiert und unter krafligem Ruhren auf 40 *C aufgeheii^t. 

Mit 2,5%iger Natronlauge wird ein pH-Wert von 9,0 eingestellt. Alle angegebenen pH-Werte werden mit Hille von 
geeignetem pH-lndikatorpapler bestimmt. 

AnschlieOend laOt man innerhalb von 30 min aine Losung von 2,7 ml Natronwasserglas {370g SiO^ pro Liter) in 
1 50 ml vollentsalztes Wasser zur Pigmentsuspension tropfen. DerpH-Wert wird dabei ml! 2.5%ig6r Salzsaure konstant 
gehatten. Nach beendeter Zugabe wird 15 min bei 40 "C nachgeruhrt. Anschlie3end wird innerhalb 10 min mit 2.5%iger 
Salzsaure auf pH 6.5 oingostcllt und 15 min bei 40 *C nachgorOhrt. Nun werden 1.35 g Natriumsulfat, 2,30 g Alumi- 
niumchlorid-Hoxahydrat und 2.25 g Car(lll)chlorid-Heptahydrat als Fesfstoffe in die Pigmentsuspension zugegeben. 
wobei dor pH-Wort auf 4.0 abfallt. 

AnschlleBend wird innerhalb ca. 20 min auf 75 '•C aufgeheizt, und weitere 75 min bei 75 *C geruhil, wobei der 
pH-Wert auf 3.3 abfallt. Dabei werden die Metallhydroxide bzw. Metailhydrate. wenigstens zum Teil, abgeschieden. 

Nun werden 3,0 g Dynasilan MEMO (3-Methacryloxypropyllrimelhoxysilan der Huls AG, Troisdorf) pur. innerhalb 
10 min zugegeben. Der pH«Wert 3.3 bleibt dabei konstant Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 "C nachgerOhrt. 
Dabei wird das Silan vollstandig hydrolyslert und reaktionsfahig. Der pH-Wert andert sich dabei nicht. 

AnschlieOend wird mit 2,5%iger Natronlauge. sehr langsam, innerhalb 60 min auf pH 8,0 eingestellt Dabei werden 
die Metallhydroxide bzw. Metalloxidhydrate und das Silan vollstandig als Mischfallung abgeschieden. 

AnschlieBend wird noch 1 h 7ur Nachreaktion bei 75 'C weitergeruhrt, wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 

AnschlieOend wird das Produkt Ober eine Filternutsche abgesaugt. mit vollentsalztem Wasser salzfrei gewaschen 
und ca. 16 h bei 140 *C gatrocknet 

Beispiel 18 , 

100 g Iriodin® 225 Rutil Perlblau (mil Titandioxid beschichtetes Giimmerpigment der E. Merck, Darmstadt) werden 
in 900 ml vollentsalztem Wasser suspendiert und unter kraftigem Ruhren auf 40 'C aufgeheizt. 

Mil 2,5%iger Natronlauge wird ein pH-Wert von 9,0 eingestellt Alle angegebenen pH-Werle werden mil Hille von 
geeignetem pH-ln'dikatorpapier bestimmt. 

AnschlieBend laOl man innerhalb von 30 min eine Losung von 2,7 ml Natronwasserglas (370g SiOg pro Liter) in 
1 50 ml vollentsalztes Wasser zur Pigmentsuspension tropfen. Der pH-Wert wird dabei mit 2.5%iger Salzsaure konstant 
gehalten. Nach beendeter Zugabe wird 15 min bei 40 *C nachgerOhrt. AnschlieSend wird innerhalb 10 min mit2,5%iger 
Salzsaure auf pH 6,5 eingestellt und 15 min bei 40 °C nachgerOhrt. 

AnschlieBend laQt man innerhalb von 15 min eine Losung von 1.35 g Natriumsulfat 2,30 g Alumlniumchlorid- 
Hexahydrat und 1 , 10 g Cer{III)chlorid-Hepfahydrat 2,62 g Zirkon(IV)oxidchlorid-Octahydrat und 2 ml 10%ige Salzsau- 
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re, gelosl in 100 ml vollenlsaUlem Wasser zur Pigmenlsuspension Iropfen. wobei der pH auf 2,5 abfalll. 

AnschlieGend wird innerhalb ca. 20 min auf 75 "C aulgeheizt. und weitere 75 min bei 75 *C geruhrt. wobei der 
pH-Wert auf 2.3 abfadt. Dabei werden die Metallhydroxide bzw. Metallhydrate. wenigstens zum Tell abgeschieden. 

Nun laOt man innerhalb von 15 min eine Losung von 3,0 g Dynasilan AMMO (3-Aminopropyllrlmethoxysilan der 
s HOIs AG, Troisdort) gelost in 200 ml voilentsalztem Wasser (= vollstandlge Sllan-Hydrolyse) zur Pigmentsuspension 
tropfen, wobei der pH-Wert auf 3,9 ansteigt. 

Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 *'C nachgeruhrt. Der pH-Wert fallt dabei auf 3,6. 

AnschlieOend wird mit 2.5%iger Natronlauge, sehr iangsam. innerhalb 60 min auf pH 8.0 eingestellt. Dabei werden 
die Motallhydroxido bzw. Metal loxidhydrato und das Silan vollstandig als Mischlallung abgoschiodon, 
10 AnschlleQend wird noch 1 h zur Nachreaktion bei 75 "^C weitergeruhrt. wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 

AnschlioBcnd wird das Produkt Qbor oino Filtornutscho abgcsaugt, mit voilentsalztem VNfassor salzfrcl gcwaschcn 
und ca. 16 h bei 140 °C getrocknet. 

Beisptel 19 

75 

100 g lrlodln<g)225 Rutil Perlblau (mit Titandioxld beschichteies Gllmmerplgment der E. Merck. Darmstadt) werden 
in 900 mi voilentsalztem Wasser suspendlert und unter kraftigem Ruhren auf 40 aufgeheizt. 

Mil 2,5%iger Natronlauge wird ein pH-Wert von 9,0 eingestellt. Alle angegebenen pH-Werte werden mit Hilfe von 
geeignetem pH-lndikatorpapier bestimmt. 
20 Anschlio3end \aBX man innerhalb von 30 min cine Losung von 2.7 ml Natronwassorglas (370 g SlOg pro Liter) in 

1 50 ml voUentsalzte^' Wasser zur Pigmentsuspension tropfen. Der pH-Wert wird dabei mit 2,5%iger Salzsaure konstant 
gohalten. Nach boondeter Zugabe wird 1 5 min bei 40 "C nachgerOhrt. AnschlicRcnd wird innerhalb 10 min mit 2,5%igor 
Salzsaure auf pH 6,5 eingestellt und 15 min bei 40 nachgeruhrt, 

AnschlloBcnd laBt man innorhalb von 15 min eine Losung von 1,35 g Natriumsullat. 2,30 g Aluminiumchlorid- 
25 Hexahydral und 1,10 gCer(lll)chlorid-Heplahydral. 2,62 g Zirkon(IV)oxidchlorid-Oclahydral und 2 ml 10%ige Salzsau- 
re. gelost in 100 ml voilentsalztem Wasser zur Pigmentsuspension tropfen, wobei der pH auf 2,5 abtallt. 

AnschlieBend wird innerhalb ca. 20 min auf 75 'C aufgeheizt, und weilere 75 min bei 75 •'C geruhrt, wobei der 
pH-Wert auf 2,3 abfallt. Dabei werden die Metallhydroxide bzw. Metallhydrate. wenigstens zum Teil. abgeschieden. 

AnschlieOend wird mit 2.5%ig6r Natronlauge. sehr Iangsam. Innerhalb 20 min auf pH 3.0 eingestellt(= Vor-Neu- 
30 tralisation). 

Nun laBt man innerhalb von 15 min eine Losung von 3.0 g Dynasilan AMMO (3-Aminopropyltrlmethoxysilan der 
Huls AG, Troisdorf) gelost in 200 ml voilentsalztem Wasser (= vollstandige Silan -Hydrolyse) zur Pigmentsuspension 
tropfon, wobei der pH-Wcrt auf 4,2 anstoigt. 

Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 °C nachgeruhrt. Der pH-Wert fallt dabei auf 3,6. 
3S AnschlleBond wird mit 2.5%igor Natronlauge. sehr Iangsam, innorhalb 40 min auf pH 8.0 oingestollL Dabei werden 

die Metallhydroxide bzw. Metal loxidhydrate und das Silan vollstandig als Mischfallung abgeschieden. 

AnschlieBend wird noch 1h zur Nachreaktion bei 75 'C weitergeruhrt. wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt. 

AnschlieGend wird das Produkt uber eine Fillernulsche abgesaugl, mit vollenlsalzlem Wasser salzfrei gewaschen 
und ca. 16 h bei 140 getrocknet 

40 

Beispiel 20 

100 g Iriodin® 225 Rutil Perlblau (mit Tilandioxid beschlchtetes Glimmerpigment der E. Merck, Damnstadt) werden 
in 900 ml voilentsalztem Wasser suspendlert und unter kraftigem Ruhren auf 40 aufgeheizt. 
45 Mil 2,5%iger Natronlauge wird ein pH-Wert von 9,0 eingestellt. Alle angegebenen pH-Werte werden mit Hilfe von 

geelgnetorri pH-lndikatorpapicr bestimmt 

AnschlieGend laGt man Innerhalb von 30 min eine Losung von 2.7 ml Natronwasserglas (370 g SiOg pro Liter) in 
1 50 ml vollcntsalztes Wasser zur Pigmentsuspension tropfen. Der pH-Wcrt wird dabei mrt 2.5%igGr Salzsaure konstant 
gehallen. Nach beendeter Zugabe wird 15 min bei 40 'C nachgerOhrt. AnschlieGend wird innerhalb 10 min mil2,5%iger 
so Salzsaure auf pH 6,5 eingestellt und 1 5 min bei 40 °C nachgeruhrt. 

AnschlieGend laGl man innerhalb von 15 min eine Losung von 1,35 g Nalriumsuifal, 2.30 g Aluminiumchlorid- 
Hexahydrat und 1 . 10 g Cer(lll)chlorid-Heptahydrat. 2.62 g Zirkon(l V)oxidchlorid-Octahydrat und 2 ml 10%ige Salzsau- 
re, gelost in 100 m! voilentsalztem Wasser zur Pigmenlsuspension Iropfen, wobei der pH auf 2,5 abfallt 

AnschlieGend wird innerhalb ca. 20 min auf 75 "C aufgeheizt. und weitere 75 min bei 75 "^C geruhrt. wobei der 
55 pH-Wert auf 2,3 abfallt. Dabei werden die Metallhydroxide bzw. Metallhydrate. wenigstens zum TeiL abgeschieden. 

AnschlieGend wird mit 2,5%iger Natronlauge. sehr Iangsam. innerhalb ca. 35 min auf pH 4.0 eingestellt (= Vor- 
Neutrallsation). 

Nun laGt man innerhalb von 15 min eine Losung von 3.0 g Dynasilan AMMO (3-Aminopropyltrimethoxysilan der 
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Huls AG. Troisdorf) getosl In 200 ml vollenlsalzlem Wasser (- vollslandige Sllan-Hydrolyse) ^ur Pigmenlsuspension 
tropfen. wobel der pH-Wert auf 4.5 ansleigl 

Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei 75 ^'C nachgerOhrt. Der pH-Wert fallt dabei auf 4,6. 

AnschlieOend wird mit 2.5%iger Natronlauge. sehr langsam. Innerhalb 25 min auf pH 8.0 eingestellt. Dabei werden 
die MetallhydroxidG bzw. Metal loxidhydrate und das Sllan vollstandig als Mischtallung abgeschieden, 

AnschlieOend wird noch 1 h 7ur Nachreaktion bei 75 *C weitergeruhrt, wobei der pH-Wert auf ca. 7.0 abfallt 
AnschlieOend wird das Produkt uber eine Filternutsche abgesaugt, mit vollentsalztem V\fesser salzlrei gewaschen 
und ca 16 h bei 140 getrocknet. 



Patentanspruche 

^.erlglanzpigmenr'auf der Basis eines mit Metalloxiden beschichteten. platlchenformigen Substrates und einer auf 
. der Melalloxidschichl befindlichen Deckschichl, dadurch gekennzeichnel, daO die Deckschichl eine mehrschich- 
tige Struktur besitzt. die aus eine r ersten Schtcht aus Siliciumdioxid? einer zweiten Schicht aus mindestens einem 
Hydroxid bzw. Oxidhydrat der Elements Cer. Aluminium Oder Zirkon Gnd einer dritten ^uOersten Schicht aus min- 
destens einem Hydroxid bzw. Oxidhydrat der Elemente Cer. Aluminium oder Zirkon und einem organischen Kupp- 
lungsreagenz besteht. - 

2. Porlglanzpigmcnt nach Anspruch 1 » dadurch gokonnzoichnot, daO das Kupplungsroagonz oin Zirkonaltirhlhat. oin 
Metallsaureester Oder ein organofunktionelles Sllan ist. ^ 

V 

3. Verfahren zur Herstellung eines Perlglanzpigmentes nach Anspruch 1 auf der Basis eines mit MetalkDxiden be- 
schichteten. plattchonformigcn Substrates und einer auf der Metalloxidschicht befindlichen Dcckschicht, dadurch 
gekennzeichnel. daB man das mil Metalloxiden beschichlele Subslral in Wcisser suspendiert, in einer erslen Slufe 
durch Zusatz eines wasserloslichen Silicats im pH-Bereich von 6-9 Kieselsaure abscheidet. anschlieOend in einer 
zweilen Slule nach Zusatz eines oder mehrerer wasserlosticher MelallsaUe im pH-Bereich von 3 bis 7 und Erhilzen 
auf 30 bis 100 vorzugsweise 40 bis 75 ''C, die Metallhydroxide bzw. Metalloxidhydrate zum Teil abscheidet. 
In einer dritten Stufe mindestens ein Kupplungsreagenz zusetzt und dieses bei einem pH-Bereich von 3 bis 4 
hydrolysiert und schlieOlich in einer vierten Stufe bei einem pH-Wert von 4 bis 8.5 den noch in Losung verbliebenen 
Tell der Metalle als Hydroxide bzw. Oxidhydrate zusammen mil,dem Kupplungsreagenz abscheidet und anschlie- 
Oend das Pigment bei 30 bis 160 "C. vorzugsweise bei 120 bis 160 *C trocknet. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daG das Metallhydroxid bzw Metalloxidhydrat ein Hydroxid 
bzw. Oxidhydrat von Aluminium. Cer und Zirkon ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 3 und 4. dadurch gekennzeichnet. daB das Kupplungsreagenz ein Zlrkon- 
aluminal, ein Melallsaureesler oder ein organofunktionelles Sllan isL 

6. Venwendungdes Perlglanzpigmentes nach den Anspruchen 1 bis 5vur Pigmenlierung von Lacken, Farben, Kunst- 
stoffen und Coatings. 

7. Lacke, Farben. Kunststoffe und Coatings, die mit einem Perlglanzpigment nach den Anspruchen 1 bis 5 pigmentiert 
sind. 



Claims 

1- Pearl lustre pigment based on a platelet-shaped substrate coaled with metal oxides and on a lop layer whk:h is 
located on the metal oxide layer, characterized in that the top layer possesses a multilayer structure which consists 
of a first layer.of silica, a second layer of at least one hydroxide or oxide hydrate ot the elements cerium, aluminium 
or zirconium and a third, outermost layer of at least one hydroxide or oxide hydrate of the elements cerium, alu- 
minium or zirconium and an organic coupling reagent. 

2. Pearl lustre pigment according to Claim 1. characterized in that the coupling reagent is a zirconium aluminate, a 
metal acid ester or an organofunctional silane. 

3. Process for preparing a pearl lustre pigment according to Claim 1 based on a platelet-shaped substrate coated 
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wilh melat oxides and on a lop layer which is located on the melal oxide layer, characterized In lhal the substrate 
coated with metal oxides is suspended in water, silica is deposited in a tirst stage by adding a water-soluble silicate 
In the pH range of 6-9, subsequently in a second stage, following the addition of one or more water-soluble metal 
salts in- the pH range of 3 to 7 and heating at from 00 to 100'C. preferably from 40 to 75=*C, some of the metal 
5 hydroxides and/or metal oxide hydrates are deposited, in a third stage at least one coupling reagent is added and 

is hydrolysed in a pH range of 3-4. and finally, in a fourth stage at a pH of 4 to 8.5. the remainder of the metals, 
still in solution, are deposited as hydroxides and/or oxide hydrates together with the coupling reagent, and the 
pigment is then dried at from SO to 160*C. preferably from 120 to 160**C. 

.10 4. Process according to Claim 3, characterized in that the metal hydroxide or metal oxide hydrate is a hydroxide or 
oxide hydrate, rospoctiVGly. of aluminium, corium or zirconium. 

5. Process according to one of Claims 0 and 4. characterized in that the coupling reagent is a zirconium aluminate, 
a metal acid ester or an organofunclional silane. 

IS 

6. Use of the pearl lustre pigment according to Claims 1 to 5 for pigmenting paints, inks, plastics and coatings. 

7. Paints, inks, plastics and coatings pigmented with a pearl lustre pigment according to Claims 1 to 5. 
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Reyendications 



1. Pigment nacre a base d*un substrat en paillettes enrobe d'oxydes metailfques at d'une couche de recouvrement 
se trouvant sur la coucho d'oxydes mctalliquos. caracterisd on cg quo la couche do recouvromont a une structure 

25 muilicouche, qui consisle en une premiere couche de dioxyde de silicium, une deuxieme couche d'au moins un 

hydroxyde ou hydrate des elements cerium, aluminium ou zirconium, et une troisidme couche externe d'au moins 
un hydroxyde ou hydrate des Elements cerium, aluminium ou zirconium et d'un reaclif organique de coupiage. 

2. Pigment nacr6 selon ia revendfcation 1 , caract6ris6 en ce que |e r^actif de coupiage est un aluminate de zirconium, 
30 un ester d'acide metallique ou un silane organofonctionnel. 

3. Procede pour la preparation d'un pigment nacre selon la revendication 1 , a base d'un substrat en paillettes enrobe 
d'oxydes mctalliquos ot d'uno coucho do recouvrement so trouvant sur la coucho d'oxydes metalliqucs, caracterisc 
en ce que Ton met en suspension dans de Teau le substrat enrobe d'oxydes metalliques, dans une premiere etape 

35 do la silico so dcposo dans I'Inton/allo do pH do 6-9 par addition d'un silicate soluble dans I'cau, ot cnsuito, dans 

une deuxieme 6tape, les hydroxydes de metaux ou hydrates de metaux se d6posent en partie, apres addition d'un 
ou plusieurs sels metaillques solubles dans I'eau, dans Tintervalle de pH aliant de 3 a 7, et avec chauffage a 
30-1 OCC, de preference a 40-75' C, dans une Iroisieme elape on^ajoule au moins un reaclif de coupiage et cslui- 
ci est hydrolyse dans un inten/alle de pH de 3 a 4, et entin, dans une quatrieme etape, la fraction des metaux 

40 reslanl encore en solution se depose sous forme d'hydroxydes ou d'hydrales, conjoinlement avec le reactif de 

coupiage, a un pH de 4 ^ 3,5, et le pigment est ensuite seche a 80-160'»C. de preference a 120-160'*C. _ 

4. Procede selon la revendication 3. caracterise en ce que I'hydroxyde de m^tal ou rhydrate de m^tal est un hydroxyde 
ou hydrate d'aluminium. de c6rium ou de zirconium. 

5. Procede scion la rcvondication 3 ou 4, caracterise en cc quo le "-dactif do couplago est un aluminate de zirconium, 
un ester d'acide metallique ou un silane organofonctionnel. 

6. Utilisation du pigment nacr6 selon les revendicalions 1 a 5, pour la pigmentation de peintures el vernis. couteurs, 
so matieres plastiques et revetements. 

7. Peintures et vernis. couleurs. matieres plastiques et revetements qui sont pigmentes par un pigment nacre selon 
les revendicalions 1 a 5. 
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